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La presents invention se rapporte au domaine des copolymeres a^biocs, 
particuli&rement au domaine des copolymeres a blocs ayant au moins un bloc 
hydrophile et plus particulierement a I'utilisation de tels copolymeres dans les 
formulations adhesives notamment les formulations adhesives efficaces aussi bien a 

5 sec qu'en milieu humide. 

Les formulations adhesives de I'invention peuvent etre utilisees^jBLL-milieu 
humide en particulier pour tout ce qui concerne I'adtoesion sur la peau pour des 
nombreuses applications medicates (patch, protheses) ou paramedicales 
(pansements)quidoivent adherer meme apres un passage dans I'eau ainsi que dans 

10 la preparation d'etiquettes. 

Les solutions actuelles dans le domaine de Padhesion en milieu humide sont 
de type gomme acrylique (hot melt ou latex) polyacetate de vinyle, 
polyvinylpyrrolidone, silicones ou polyurethane. La plupart de ces produits 
necessitent une reticulation chimique de type liaison hydrogene, reticulation UV, 

15 reticulation peroxydique ou reticulation humide dans le cas des silanes. Notons qu'un 
jSlSSt parametres cles pour proposer une formulation adhesive destinee a une 
application cutanee reside dans le fait que I'utilisation de solvants non bio- 
compatibles n'est pas permise ; toutes les solutions evoquees pour creer un adhesif 
se font solt en fondu (Hot melt) soit par reaction in vivo. 

20 • Une autre solution envisageable pour i ^evlter i'emploi de solvant consiste a 

utiliser les copolymeres a blocs qui du fait de leur structure presentent a temperature 
d'usage les caracteristiques des materiaux reticules. De maniere generate les 
copolymeres a blocs utilises dans le domaine des formulations adhesives sont de 
type styrenique/dienique. Or les monomeres styreniques et dieniques " sont 

25 hydrophobes et lorsqu'on s'en sert pour coller des substrats en milieu humide, I'eau 
vient empecher un bon contact des surfaces des substrats avec I'adhesif. Des 
copolymeres tout acryliques ont aussi ete envisages (Mancinelli P.A. Seminar 
Proceeding (Pressure Sensitive- Tape Council), 2-5 May 1989, 161-181,) mais 
I'hydrophobie des acrylate et methacrylate ne permet pas d'adhesion en milieu 

30 humide. 

Le probleme que cherche a resoudre I'invention est done de trouver des 
formules de copolymeres a blocs susceptibles d'entrer dans des formulations 
adhesives collant aussi bien en milieu sec qu'en milieu humide. 

La demanderesse a trouve que la solution aux problemes evoques 
35 precedemment reside dans I'utilisation dans les formulations adhesives d'un 
copolymere a blocs ayant au moins un bloc fortement hydrophile et au moins un bloc 
hydrophobe ou tres peu hydrophile. " 
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Par tres peu hydrophile, la demanderesse entend des blocs dont la capacite 
d'absorption d'eau w„, comme definie plus loin, est inferieure a 20% de preference 
inferieure a 10%. 

Le bloc hydrophile est rigide et constitue la phase minoritaire dispersee dans 

5 des nanodomaines (capsules, cylindres ou lamelles) alors que le bloc hydrophobe a 
un caractere elastomere et constitue la phase continue. . 

En effet la demanderesse a d'abord constate que pour un adhesif de type 
copolymere a blocs, la phase continue qui permet I'adhesion est en general une 
^^phase hydrophobe car il n'existe pas de monomeres vraiment hydrophiles et 

0 elastomeres (exception faite de I'acrylate de methoxyethyle, que la demanderesse a 
ecarte du champ de ses investigation du fait de sa toxicite). De ce fait I'adhesion en 
milieu humide est rendue difficile. De maniere surprenante, la demanderesse s'est 
apercue que des domaines de polymeres hydrophiles nanodisperses dans la matrice 
hydrophobe permettent de rendre le materiau collant meme en milieu humide. 

5 En effet, dans un materiau nanostructure dont la phase dure est minoritaire et 

hydrophile, I'eau penetre tres rapidement la structure en allant plastifier les domaines 
hydrophiles. L'elastomere hydrophobe qui absorbe en moyenne de 1 a 2 % en poids 
d'eau ne confine pas I'eau entre les deux surfaces a coller mais la vehicule vers les 
domaines hydrophiles qui agissent comme des eponges. La nanostructuration 

» demeure malgre la plastification de ces domaines ce qui maintient les proprietes 
viscoelastiques du materiau et done ses proprietes adhesives. 

La demanderesse a montre comme explique plus loin que ses copolymeres a 
blocs conferent aux formulations adhesives en^nitteu humide une adhesion tres 
rapide, une permeabilite a I'eau elevee ainsi qu'une facilite de mise en ceuvre sans 

t5 post reticulation. 

Le premier objet de I'invention est une composition adhesive pour adhesion 
en milieu humide comprenant comme liant un copolymere a blocs ayant au moins un 
bloc hydrophile (B) rigide constituant la phase minoritaire dispersee sous la forme de 
nanodomaines et au moins un bloc hydrophobe (A) a caractere elastomere ayant 

W une capacite d'absorption d'eau inferieure a 20%, constituant la phase majoritaire 
continue. 

Les copolymeres de I'invention repondent a la formule generale suivante : 



[(A)x-(B)]n 

dans laquelle x est compris entre 1 et 8, n est un entier compris entre 1 et 3 , A et B 
representent respectivement de 50 a 99 % , de preference de 65 a 95 %en poids 
et de 1 a 50 % de preference de 10 a 35% en poids du poids total du copolymere. 




La m^se moyenne en nombre (Mn) du copolymere est comprise entre 5000 g/mol 
et 300000 g/mol avec un indice de polydispersite compris entre 1 .1 et 3 

Selon I'invention la force adhesive de la composition ou de la formulation 
depend de la difference de capacite a absorber I'eau de chaque bloc designe ci- 
apres par woo est estimee comme indique ci-apres et exprimee en %. 

Methode pour determiner i», . 

On prepare une couche mince d'un echantillon sec de polymere qu'on expose a une 
atmosphere a 98% d'humidite et thermostatee a 22"C. L'absorption d'eau est ensuite 
mesuree selon I'equation : 



m(t)des.gne la masse de I'echantillon en fonction du temps, m« la masse^initiale 
hum.de et woo correspond alors au plateau de w(t) atteint au bout d'un temps long > 
Dans le cas du polydimethylacrylamide, l'absorption d'eau est de 113% tandis que 
celle du polyacrylate de butyle est de 1,6%. La diffusion de I'eau a travers un 
matenau suit alors une loi de Fick : 

X^dtst^ 

rann Se,on ^ntion I'optimum en terme de force adhesive est atteint avec un 
rapport w„ (B)/ w w (A) superieur a 1 de preference superieur a 10 et plus 
precisement superieur a 40. 

Selon le mode prefere de ('invention Weo (A) est inferieur a 5 % et w (B)/ w 
(A) est superieur a 20. 00 1 } - 

A presente une temperature de transition vitreuse (T g(A) ) inferieur a 30«c et 
de ce fart est qualifie par bloc a caractere elastomere. En revanche B do* presenter 

TJn ^ SUP6rl6Ur * 5 °° C - Pr ^ ren,ie »ement Tg(A) est comprise entre -1 20<>C 
et o o, Tg(B) est comprise entre 20°C et 160°C 

Les copolymers de I'invention peuvent etre obtenus par les techniques 
dass.ques de polymerisation en solution organique ou aqueuse, en emulsion ou en 
masse comme decrit dans International Journal of Adhesion & Adhesives 22,37-40 

™" " S f nt de P^^nce prepares par polymerisation radicalaire controlee 
(hhc) en solution ou en masse. 
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D'autres techniques sont possible mais plus sensibles auxfonctions reactives 
des monomeres telle que les amides (par exemple par la polymerisation anionique). 
L'avantage de la PRC est d'etre tres tolerante pour le choix des monomeres et c'est 
pour cela que la demanderesse a utilise cette technique de synthese. 
5 Le mode de preparation prefere de I'invention est celui decrit dans la demande 

de brevet FR 99 01998 du 18 fevrier 1999 publiee sous le numero FR 2789991 . 

A est obtenu par la polymerisation d'au moins un monomere choisi dans le 
groupe contenant les monomeres hydrophobes tels que les esters acryliques 
comme l'acrylate de butyle ou l(acrylate d'hexyle, les dienes conjuguees. II est de 
10 preference l'acrylate de butyle. 

B est obtenu par la polymerisation d'au moins un monomere choisi dans le 
groupe contenant les monomeres hydrophiles tels que I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique Tacrylamide, le dimethylacrylamide, la vinylpyrrolidone. II est de 
preference le dimethylacrylamide. Les sels monovalents d'acide .acryliques ou 
15 methacryliques tels que les sels de sodium ou de lithium, sont aussi au nombre de 
ces monomeres hydrophiles. 

A et B peuvent contenir respectivement de restes de monomeres hydrophiles 
et hydrophobes a condition que le rapport de leur capacite a absorber I'eau reste 
dans la fourchette definie precedemment. 
20 La nanostructuration du copolymere est la resultante d'un ensemble de 

parametres tels que la nature chimique et la longueur des sequences. Quelque soit 
le choix opere pour A et B il est primordial que la nanostructuration solt conservee. 
Les considerations permettant de conserver la nanostructuration sont connues de 
I'homme du metier et on pourra se reporter a la reference : G. Holden & al dans 
25 « Thermoplastic elastomers » 2 6me edition, Carl Hanser Verlag, Munich, Vienna, New 
York, 1996. 

Les compositions de I'invention contiennent en outre tous les additifs 
necessaires a leur mise en forme ainsi que les additifs exiges par les applications. 
L'homme du metier sait choisir ces additifs comme il sait definir les conditions de 
30 mise en oeuvre en fonction de I'application visee. 

De toutes les manieres les compositions de I'invention ne demandent pas de 
post reticulation apres leur mise en oeuvre. 

Les formulations adhesives de I'invention peuvent etre utilisees en milieu 
humide en particulier pour tout ce qui concerne I'adhesion sur la peau pour des 
35 nombreuses applications medicates (patch, protheses.. ; ) ou paramedicaies 
(pansements) qui doivent adherer meme apres un passage dans I'eau ainsi que 
dans le domaine de I'etiquetage. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 
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Exsmnles : 

Les exemples 1 a 9 sont selon l'invention. Les exemples 10 et 11 sont 
comparatifs. 

La synthese des copolymeres PDMA-£>-PAbu (poly(N,N-dimethylacrylamide)- 
5 fc/oc-polyacrylate de n-butyle) est effectuee en commencant par le bloc PDMA. Le 
PDMA est synthetise par polymerisation radicalaire controlee (PRC). L'agent de 
controle c'est le N-tert-butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl-propyl nitroxyde 
designe ci-apres par SG1 . 

10 Purificatio n des reactifs 

Le poly(N,N-dimethylacrylamide) est stocks dans un dessiccateur sous vide 
ou sous azote. L'acrylate de n-butyle est cryodistille sur hydrure de calcium et 
conserve au refrigerateur dans une burette graduee avec rodage sous azote. 

L'azo-bis-isobutyronitrile (AIBN) est recristallise dans Tether et seche sous 
15 vide avant d'etre stocke au refrigerateur dans un ballon sous azote. 
Le SG1 (83 et 90%) est utilise comme livre. 

Les solvants pour la precipitation sont de la qualite d'analyse et utilises sans 
purification. >. .; 

20 Synthase .r 

Les masses calculees (voir ci-dessous) du macroamorceur (PDMA) et du 
SG1 exc sont introduites dans un schlenk muni d'un barreau almante. Le schlenk est 
branch§ a la burette, celle-ci est mise sous legere surpression d'azote afin d'ajouter 
le volume souhaite de monomere. Le milieu reactionnel est bien homogeneise et . 

25 soumis a 3-4 cycles vide (schlenk plonge dans de I'azote liquide) / azote, pour 
enlever toute trace d'oxygene. Le schlenk est ensuite plonge dans un bain d'huile a 
110°C. 

Le polymere obtenu est dissous dans du THF, precipite dans un melange 
methanol / eau = 2 / 1 a 0°C et ensuite filtre avec un fritte (no. 4, a 0°C). Dans les cas 
30 ou une partie de copolymere passe le fritte, le filtrat est centrifuge (10 OOOt/min, 
10 min, temperature ambiante). 

Le residu est s6ch6 dans une etuve a 40°C sous vide (on ne depassera pas 
50°C !) pendant 2-3 jours. 

35 Calcul de s masses 

Les masses calculees du PDMA et du SG1 dependent de la masse totale m et 
de la masse moyenne en nombre M n visees du copolymere ainsi que de la 
conversion. Ces trois parametres doivent etre choisi en premier (voir paragraphe ci- 
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dessus). Les chames sont « protegees » par le SG1. Cependant pour maintenir les 
indices de polymolecularite aussi petites que possible, il est recommande d'ajouter 
un exces de SG1. Ensuite la masse m bl1 du premier bloc et la masse m SG i du SG1 
sont calculees comme suit : 

5 - Masse du premier bloc : 
Formula universalis ; 



10 

_ ^libt X Vmono bB+solv * dmono bB X COnV. 
. ^»*—JVlibHvis«e x rVadieaux 



avec : m b u = masse bloc 1 

M = masse moyenne en nombre 

V mon o_bi2+soiv= volume monomere bloc 2 plus volume solvant 

dmono b!2 = densite du monomere bloc 2 

nradiccaux = nombre des radicaux par.m oj6cu le amorceur 

conv. = taux de conversion (n monw £r t-o / n mon omer t=o) 

Ici: 



20 



25 



rn?oMA — — 

IvixAbuvlsSe 



- Masse du SG1 en exces : 
On utilisera de preference les ratios des concentrations 
[SG1 exc ] / [(macro-)amorceur] = 0,2-1 ,0 
Ici : 

msGi - 293 x (« ratio ») x m PDMA / MnpQMA 
Les caracteristiques des produits obtenus sont resumees dans le tableau 1 . 



30 Application : resultats applicatifs. 



A/ Preparation des formulations adhesives 

Les adhesifs sont prepares de la maniere suivante : 



ler uepoi 
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- 450 |xL d'une solution a 15 % de copolymere dans le dioxane sont deposes 
sur une plaque en aluminium anod|se(2.5x2.5x0.1 cm). Une resine tackifiante ou 
plastifiante peut etre ajoutee a la solution selon des proportions connues de I'homme 
de Tart. 

- le solvant s'evapore pendant deux jours a temperature ambiante (sous une 
bofte de Petri) avant de le secher completement dans une etuve sous vide a 50 6 C 
pendant deux jours supplementaires. 

Les films ainsi obtenus.,pnt une epaisseur de 90+10 urn. 

B/ Descriptiohete la methode de mesure de l'adhesion 

Les proprietes de tack des copolymeres sont mesurees sur surface seche et 
humide par la methode du probe tack test Elle consiste en : 

- une etape de compression : on approche un indenteur de I'adhesif jusqu'a 
atteindre une force de contact nominate F c . _ - 

- une etape de relaxation : on laisse I'adhesif relaxer pendant un temps de 
contact tc a epaisseur constante. v 

- urie etape de traction : on eloigne I'indenteur a Vitesse constante v. & ~~ 

Le§"~"experiences ont ete realisees avec une machine de "traction 
conmmercialisee par la societe Zwick. Un moteur permet le deplacement vertical de 
I'indenteur. Ce dernier est relie a un capteur de force de 100 N fixe k une traverse. 
Le capteur de force ainsi qu'un capteur de position nous donnent acces a chaque 
instant«ft)*a la force et a la position de la traverse. Les experiences sont realisees & 
temperature ambiante, F c = 35 N, t c = 1 00 s et v = 1 0 mm/min. 

L'indenteur utilise est un cylindre de surface plane (7 mm de diametre) en 
inox. Lors des mesures sur surface humide, I'indenteur est trempe dans un becher 
rempli d'eau distillee de telle sorte qu'une goutte recouvre toute sa surface. 

Les courbes de tack represented uniquement la partie relative a la separation 
du lien dans les coordonnees contrainte-d^placement. La contrainte o est obtenue 
en normaiisant la force par I'aire de contact. Cette derniere est determinee en 
mesurant, une fois I'experience terminee, I'aire de la trace laissee par I'indenteur sur 
I'adhesif. Le deplacement d est celui de Hndenteur. 

Uenergie de tack G correspond a Tintegrale de la courbe en coordonnees 
contrainte-deplacement et repr§sente T6nergie necessaire a fournir pour rompre le 
lien adh6sif. 

1 . Mesure de l'adhesion en milieu sec 

Les resultats sont donnees dans le tableau 1 
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La comparaison des echantillons prepares en 1 avec un polyacrylate de butyle 
(PABu) homopolymere montre I'importance de la nanostructuration pour obtenir la 
propriete d'adhesion. La comparaison avec la formulation a partir de copolymere 
triblocs de type Kraton (SBS) montre qu'en rnfflgu-sec les copolymeres diblocs 
prepares en 1 sont moins adhesifs qu'une formulation tribloc. . >^;<-< 

2. Mesure de I'adhesion en milieu humide : 

Les resultats sont donnees dans le tableau 1 

La comparaison montre que les formulations a base de copolymeres 2 ou 3 
deviennent plus collantes que la formulation temoin a base de SBS. 
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Tableau 1 : caracteristicsues ties oroduits testes gt resultats obtenus : 



N° de 


RESULTATS ADHESION 




I'essai - 


Win | 

vvjgjui y ■ i § 6? 


Indice de 


milieu sec 


Milieu humide 




gjtjiy vie 1 JJoi out? 


Module 

/f2/ CIT |2\ 
wl 11 1 


type 


Module(G/cm 2 ) 


1 


83000 


1 PO 


1P0 






2 


73000 


1 PQ 


1P0 


wl 1 v?ol V tJ 




3 


1 58000 


1 40 


380 


Adhesive 


1P^ 


4 


54400 




100 


Cohesive 




5 


63000 




100 


Cohesive 




6 


72000 




110 


Cohesive 




7 


94000 




180 


Cohesive 




8 


75000 




120 


Cohesive 




9 


85000 




135 


Cohesive 




10: 
SBS 






600 


Adhesive 


25 


11 : 
PABu 


65000 


1.2 


40 







i er depot 




REVENDICATIONS 

1. Composition adhesive pour adheSfOh" en milieu humide comprenant 
. comme liant un copolymere a blocs ayant au moins un bloc hydrophile (B) 
rigide constituant la phase minoritaire dispersee sous la forme de 
nanodomaines et au moins un bloc hydrophobe (A) a caractere elastomere 
constituant la phase major'rtaire continue dont la capacite d'absorption d'eau 

(A) est inferieure a 20%. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que w 00 (A) 
est inferieure a 10% et de preference inferieure a 5%. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce que 
les capacites d'absorption d'eau de A (A)et de B w w (B) sont teJJes que le 
rapport w w (Byw^ (A) est superieur a 1 jtde preference superieur-a 20. 

4. Composition selon la revendication 3 caracterisee en ce que wJA) 
est inferieur a 5 et w,, (B)/w„ (A) est superieur a 20. 

5. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que ledit 
copolymere repond a la structure generate suivante 

[(A)x-(B)]n dans laqueile x est compris entre 1 et 8, n est un entier compris 
entre 1 et 3 , A et B representant respectivement de 50 a 99 % , de 
preference de 65 a 95 %en poids et de 1 a 50 % de preference de 10 a 
35% en poids du poids total du copolymere, la masse moyenne en nombre 
(Mn) du copolymere etant comprise~entre 5000 g/mol et 300000 g/mol avec 
un indice de polydispersite compris entre 1.1 et 3. 

6. Composition selon I'une des revendications precedentes 
caracterisee en ce que A presente une temperature de transition vitreuse 
(Tg(A) ) inferieur a 30°c et de preference comprise entre -120°c et 0°c. 

7. Composition selon I'une des revendications precedentes 
caracterisee en ce que B presente une temperature de transition vitreuse 
(Tg(B)) superieur a 50°c et de preference comprise entre 20°c et 1 60°c. 

8. Composition selon I'une des revendications precedentes 
caracterisee en ce que A est obtenu par la polymerisation d'au moins un 
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monomere hydrophobe choisi dans le groupe contenant les acrylates a 
chaine longue tel que I'acrylate de butyle, I'acrylate d'hexyle ou les 
monomeres dieniques. 

9. Composition selon la revendication 8 caracterisee en ce que le 
monomere hydrophobe est I'acrylate de butyle. 

10. Composition selon Tune des reyendications precedentes 
caracterisee en ce que B est obtenu par la polymerisation d'au moins un 
monomere choisi dans le groupe contenant les monomeres hydrophiles tels 
que I'acide acrylique, I'acide methacrylique , I'acrylamide, le 
dimethylacrylamlde-- • 

11. Composition selon la revendication 10 caracterisee en ce que le 
monomere hydrophile est !e dimlethylacrylamide. 

12. Utilisation de la composition selon I'une quelconques des 
revendications precedentes dansles formulations des applications medicales 
telles que patch ou prothdses. 

13. Utilisation de la composition selon Tune quelconques des 
revendications 1 ^11 dans les formulations pour les applications 
paramedicales tels que pansements. * 

14. Utilisation de la composition selon I'une quelconques des 
revendications 1 a 1 1 dans les formulations pour etiquettes. 

15. Patch contenant comme couche adhesive une composition selon 
I'une des revendications 1 a 1 1 . 

16. Prothese contenant comme couche adhesive une composition 
selon I'une des revendications 1 a 1 1 . 

17. Pansement contenant comme couche adhesive une composition 
selon I'une des revendications 1 a 1 1 . 

18. Etiquettes contenant comme couche adhesive une composition 
selon I'une des revendications 1 a 1 1 . 
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monomere hydrophobe choisi dans le groupe contenant les acrylates a 
chaine longue tel que I'acrylate de butyle, I'acrylate d'hexyle ou les 
monorneres dieniques. 

9. Composition selon la revendication 8 caracterisee en ce que le 
monomere hydrophobe est I'acrylate de butyle. 

10. Composition selon I'une des revendications precedentes 
caracterisee en ce que B est obtenu par la polymerisation d'au moins un 
monomere choisi dans le groupe contenant les monorneres hydrophiles tels 
que I'acide acrylique, I'acide methacrylique , I'acrylamide, le 
dimethylacrylamide. 

11. Composition selon la revendication 10 caracterisee en ce que le 
monomere hydrophile est le dimethylacrylamide. 

12. Utilisation de la composition seloruJ&ne quelconques des 
revendications precedentes dans les formulations des applications medicales 
teiles que patch ou protheses. 

13. Utilisation de la composition selon I'une quelconques des 
revendications 1 a 11 dans les formulations pour les applications 
paramedicales tels que pansements. 

14. Utilisation de la composition selon I'une quelconques des 
revendications 1 a 1 1 dans les formulations pour etiquettes. 

15. Patch contenant comme couche adhesive une composition selon 
I'une des revendications 1 a 1 1 . 

16. Prothese contenant comme couche adhesive une composition 
selon I'une des revendications 1 a 1 1 . 

17. Pansement contenant comme couche adhesive une composition 
selon I'une des revendications 1 a 1 1 . 

18. Etiquettes contenant comme couche adhesive une composition 
selon I'une des revendications 1 a 1 1 . 
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